Europaisches Patentamt 

® OM European patent office 

Office europeen des brevets 




© Numero de publication : 0 408 427 B1 



@ 



FASCICULE DE BREVET EUROPEEN 



(45) Date de publication du fascicule du brevet : 
28.09.94 Bulletin 94/39 



©lnt.Cl. 5 :G02F 1/17, B60J 7/00 



@ Numero de depdt : 90401942.9 
@ Datede dep6t : 05.07.90 



(g) Vitrage electrochrome. 



@Priorite: 11.07.89 FR 8909283 

Q\ Date de publication de la demande : 
W 16.01.91 Bulletin 91/03 



(8) Mention de la delivrance du brevet: 
28.09.94 Bulletin 94/39 



(£) Etats contractants designed : 

^ AT BE CH DE ES FR GB IT LI LU NL SE 



^6) Documents cites : 
W EP-A- 0 189 601 
EP-A- 0 253 713 
EP-A- 0 304 198 
EP-A- 0 338 876 
DE-A- 3 016 309 



DQ 



oo 
o 

o 

UJ 



(B) Titulaire ; SA1NT-GOBA1N VITRAGE 

W INTERNATIONAL 
"Les Miroirs" 
18, avenue d'Alsace 
F-92400 Courbevoie (FR) 



(72) Inventeur : Barton, James 
56, rue de Boulainvilliers 
F-75016 Paris (FR) 
Inventeur : Lerbet, Francois 
228, boulevard Raspail 
F-75014 Paris (FR) 

©Mandataire : Menes, Catherine et al 
SAINT-GOBAIN RECHERCHE 39, Quai Lucten 
Lefranc 

F-93300 Aubervilliers (FR) 



. est rappe, cue : Dans un de,ai de ^^X^miS^^^ 
delivrance du brevet europeen toute personne peut few °PP° s ' l ' on ™ „ £ ENe n . est r6pul6 e 



1 



EP 0 408 427 B1 



2 



Description 



L'invention a pour objet un systeme electrochro- 
me notamment un vitrage a transmission du type 
electrochrome ou plus precisement un vitrage feu.lle- 
te dont la transmission lumineuse est modlflee par 
application aux bornes du vitrage d'un potentlel elec- 
trique. Les vitrages selon l'invention sont utilises 
pour contrdler I'eclairement solaire dans un bailment 
ou dans I'habitat d'un vehicule automobile, notam- 
ment d'un v6hicule 6quip6 d'un toil en verre. 

Des demandes de brevet EP-A-253713 et EP- 
89400814, il est connu un vitrage feuillete electro- 
chrome qui est constitue de deux feuilles de verre re- 
values de couches conductrices electroniques trans- 
parentes-parexempledescouchesd'oxyded'indium 

dope a I'etain (ITO) - separees successivement par 
une couche d'un materiau electrochrome cathodique 
tel de I'oxyde de tungstene (W0 3 ), un electrolyte a 
conduction protonique - par exemple un complexe po- 
lymerique entre du polyoxyde Methylene (POE) et de 
I'acide orthophosphorique (H 3 P0 4 ) et une couche 
d'un materiau electrochrome anodique tel que I'oxyde 
d'iridium. Les deux couches en contact avec I'electro- 
lyte sont capables d'inserer de facon reversible des 
protons si on applique a deux extremes opposes du 
vitrage une difference de potentiel idoine, la reaction 
d'insertion dans la couche d'oxyde de tungstene 
correspondant a une reaction de desinsertion dans la 
couche d'oxyde d'iridium qui joue ainsi le rile d'une 
conlre-electrode sym&rique de I'electrode d'oxyde 
de tungstene. Les equilibres thermodynamiques peu- 
vent s'6crire de la manure suivante : 

W0 9 + xH + + x e" <— > HxW0 3 

et 

HxIrOy <— > IrOy + xH* + x e . 
La mesure instantanee de I'intensite I du courant qui 
traverse le vitrage est done une mesure directe du 
nombre de sites de reactions d'insertions/desmser- 
tions qui se produisent a ce meme instant. 

La difference de potentiel appliquee doit etre su- 
perieure, en valeur absolue a la difference des poten- 
tiels thermodynamiques de la reaction d'insertion ou 
de desinsertion des protons. Plus la difference de po- 
tentiel appliqu6e est grande et plus la coloration - ou 
la decoloration - sera rapide. Toutefois, au-dela d'une 
certaine tension, des parasites risquent de se produi- 
re, notamment la Eduction en hydrogfene moteculaire 
du proton ou I'oxydation en oxyg&ie de I'eau prfeente 
a I'etat residuel dans certaines couches. 

Compte-tenu des surtensions aux interfaces, les 
limites de stabilite electrochimique caracteristiques 
du systeme decrit ci-dessus sont comprises entre 0,6 
et 1 ,5 Volts en phase de coloration (insertion des pro- 
tons dans W0 3 , desinsertion dans HxIrOy) et entre - 
0,6 et 0 Volt en phase de decoloration. Ces limites 
sont par la suite de ce mSmoire qualif iees de "domai- 
ne de stabilite electrochimique de la reaction de co- 



loration etde decoloration". 

Le second probleme qui se pose est le temps ne- 
cessaire pour I'obtention d'une coloration ou decolo- 
ration voulue, e'est-a-dire dans I'hypothese d'une co- 
s loration/decoloration maximale, le temps necessaire 
pour le passage de la quantlte de charge correspon- 
dant a tous les sites reactionnels potentiels, ou en 
d'autres termes le temps necessaire pour que I'inten- 
site I du courant soit reduite a zero - ou du moms a 
10 une valeur proche de z6ro. 

Lorsque la taille de la cellule augmente, la quan- 
tite de charge a faire passer augmente de facon 
correspondante ; or I'intensite du courant ne peut 
croitre de facon parallele car la relation theonque en- 
)5 tre la difference de potentiel V et le courant I impose 
I inferieur a V/R ou R represente la resistance des 
amenees de courant et peut etre confondue avec une 
bonne approximation avec la resistance des couches 
electroconductrices transparentes. Tres faible pour 
20 des cellules de petites tallies, le terme Rl croft rapi- 
dement avec la taille des cellules de sorte que les 
chutes ohmiques deviennent un facteur limitant le 
courant et par consequent la vitesse de coloration/de- 
coloration. 

25 Dansunecellulefonctionnantentransmission - ce 
qui suppose des couches electroconductrices trans- 
parentes - il n'est pas possible de choisir des mate- 
riaux dont la resistance carree est inferieure par 
exemple a 1 ohm ; les materiaux et les techniques de 
so de P 6t a ce jour les plus performantes ne permettant 
que la realisation de couches de 2 a 5 Ohms de re- 
sistance carr6e. 

Du document EP-A-189 601, il est par exemple 
connu un dispositif electrochrome fonctionnant en 
35 transmission, comportant deux substrats en verre, 
chacun revetu d'un film conducteur d'oxyde d etain. 
separts successivement par une couche d'un mate- 
riau electrochrome cathodique, I'oxyde de tungstene, 
un electrolyte liquide et un autre materiau electro- 
40 chrome tel que du bleu de prusse. des electrodes 
auxiliaires formees d'un melange de materiaux bons 
conducteurs electriques tel que du noirde carbone ou 
de la poudre de platine etant disposees le long des 
bords opposes du vitrage et reliees a un generateur 

<5 de tension. 

Avec de telles amen6es de courant non ponctuel- 
les mais constituees par des bandes ou f ils electro- 
conducteurs longeant deux c6tes opposes de la cel- 
lule marques par un cordon d'etancheite formant un 
so encadrement autour du vitrage. il est ainsi possible 
de s'aff ranchir pour partie de cette limite a la conduc- 
tivity des films electroconducteurs transparents. Ces 
bandes ou f ils peuvent etre choisis dans un matenau 
tres conducteur tel que le cuivre, de sorte que tous les 
55 points d'une meme bande sont equipotentiels. En 
consequence, si on repere la surface du vitrage dans 
un systeme de coordonnees cartesiennes (x, y), ou 
I'axe des x est parallele aux bandes d'amenees de 
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courant, tous les points ayant una meme ordonnee y 
sont equipotentiels. Par contra, deux points da mama 
abscissa x (at d'ordonnee differente) sont a das po- 
tentials differents, sauf a etre equidistants de I'axe 
median qui est un axe de symetrie de la cellule. En 5 
pratique, des que la distance entre les deux bandes 
electroconductrices depasse par example 10 cm, le 
temps de commutation d'une cellule est superieur a 
la minute. 

On peut certes diviser f ictivement cette distance io 
en multipliant le nombre de bandes electroconductri- 
ces. Alnsi pour un vitrage d'une largeur 1, on prevoit 
comme precedemment une bande eiectroconductn- 
ce a y = 0 at una seconde bande & y = 1. auxquelles 
viennent s'ajouter des bandes a y = 1/3 et y = 21/3 - f 5 
en alternant les faces de contact. La cellule alors for- 
mee est equivalente a un ensemble de 3 petites cel- 
lules identiques montees en paralieie, chaque petite 
cellule ayant une resistance trois fois plus faible. Mais 
un tel montage laisse apparent un reseau de bandes 20 
electroconductrices ce qui nuit a I'aspect general du 
vitrage. 

Ce qui est vrai des vitrages eiectrochromes fonc- 
tionnant en transmission, I'est 6galement d'autres 
systemes eiectrochromes du type af f ichage ou miroir 25 
qui component obligatoirement au moins une couche 
electroconductrice transparente dont la conductivite 
est relativement faible en comparaison, par exemple, 
d'une couche m6tallique 6paisse. 

Par ailleurs, quel que soil le mode de fonctionne- 30 
ment du systems eiectrochrome - insertion de pro- 
tons ou d'autres cations ou autre, par exemple, re- 
duction/dissolution d'un sel metallique -, on retrouve 
les memes problemes lies a ces chutes ohmiques. 

L'invention a pour objet principal un procede as 
d'utilisation d'un systeme eiectrochrome de grandes 
dimensions dont le temps de commutation d'un etat 
colore a un etat decolore et reciproquement soil infe- 
rieur a 30 secondes meme si la largeur du vitrage est 
par exemple de I'ordre de 50 cm, ce qui correspond to 
aux dimensions des vitrages de bailment ou de vehi- 
cles automobiles. 

Ce probteme technique est resolu selon l'inven- 
tion par un procede d'utilisation d'un systeme consu- 
me de deux feuilles de verre formant un vitrage et re- « 
vetues chacune d'une couche electroconductrice, 
ces couches electroconductrices etant separees suc- 
cessivement par une couche d'un materiau eiectro- 
chrome, un electrolyte et une contre-electrode, lesdi- 
tea couches electroconductrices etant munies chacu- so 
ne d'une bande electroconductrice realisee dans un 
materiau dont la conductivite electrique est grande 
par rapport a celle des couchea electroconductrices, 
les bandes electroconductrices etant disposes le 
long de bords diagonalement opposes du vitrage et ss 
reliees a un generateur de tension. Selon l'invention, . 
ce generateur applique en phase de coloration ou, 
respectivement. en phase de decoloration, entre 2 



points AetB& proximite immediate des bandes 6lec- 
troconductrices, une difference de potentiel 
U,(t)=(VA-V B ) W telle qu'entre le point A et un point R 
de I'autre couche electroconductrice que celle o£i se 
trouve le point A, faisant directement face au point A, 
on a une difference de potentiel U 2 =(V a -Vr) (t)=U„, ou 
U 0 est constante et choisie dans le domaine de stabi- 
lity da la faction de coloration ou, respectivement, 
de decoloration. 

L'invention a 6galement pour objet I'application 
d'un tel procede a des systemes eiectrochromes 
connus et un systeme eiectrochrome adapte pour la 
mise en oeuvra de ce proc6d6. 

Les chutes ohmiques etant directement liees i la 
distance entre les electrodes, il est generalemerrt 
0 p6r6 avec des bandes electroconductrices paralle- 
ls a la longueur du vitrage. 

En fonctionnement traditionnel, on impose la dif- 
ference de potentiel entre les deux bandes Aet B, au- 
trement dit entre )deux points d'ordonnSes extremes; 
selon l'invention, le potentiel est impose entre deux 
points de meme abscissa, disposes du meme cflte du 
vitrage mais sur des couches electroconductrices 
differentes. De cette facon, la tension efficace est 
maximale au temps t = 0 et de ce fait I'apparition de 
la coloration - ou au contraire sa disparition - est plus 
rapklement sensible a un observateur. II peut etre 
note que le type d'alimentation propose ne permet 
pas de compenser reellement les chutes ohmiques ; 
ainsl si une difference de potentiel U 0 est imposee 
d'un cote du vitrage, sauf aux )extr6mites du vitrage 
(y = 0 ou y = 1) deux points se faisant face ont toujours 
entre eux une difference de potentiel V(y) inferieure 
i la tension imposee. Toutefois, on constate expen- 
mentalement que cette valeur V(y) est toujours supe- 
rieure * la valeur V (y) obtenue lorsque I'on impose 
Uo entre deux bandes extremes du vitrage U,=U 0 ; en 
consequence, la coloration maximale est atteinte 
beaucoup plus rapidement et on peut attemdre pour 
des vitrages de par exemple (40 x 80) cm* des temps 
de reponse globaux de I'ordre de 30 secondes. 

Par rapport aux vitrages electrochromes connus 
de I'art on observe en fait avec un vitrage selon l'in- 
vention une difference beaucoup plus marquee entre 
les 6tats transitoires de coloration des regions mar- 
ginales et les 6tats transitoires de coloration de la re- 
gion centrale du vitrage; la valeur de la difference de 
potentiel effective entre deux points du vitrage se fai- 
sant face depend beaucoup plus que precedemment 
de la position de ces points. Toutefois, quelle que soil 
cette position la difference de potentiel effective est 
plus 6lev6e qu'avec un vitrage selon I'art Ceci a pour 
consequence une coloration non quasi uniforme maia 
avec un contraste tres fort, les bords du vitrage ap- 
paraissant tres rapidement bleu-nuit alors que la co- 
loration de la partie centrale n'apparalt qu'e la fin du 
temps de commutation. Mais bien sOr, des ce moment 
la teinte du vitrage est parfaitement uniforme. 
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Selon un premier mode de realisation de Inven- 
tion, on determine par des enregistrements voltam- 
p6rom6triques prtalables quelle doit etre la differen- 
ce de potentiel U, a appliquer au temps t pour obtenir 
une difference de potentiel U 2 constante au cours du 
temps. Ces valeurs determin6es, il suff it de program- 
mer en consequence le gen6rateur de tension. 

Pour simplif ier cette programmation, on peut ap- 
proximerlacourbeU, =f(t) parunefonctionexponen- 
tielle, ce qui simplifie l'6lectronique associee au g6- 
nerateur de tension mais ne supprime pas la n6ces- 
site des essais en vraie grandeur, a renouveler pour 
chaque mod6le de vitrage, af in de determiner les pa- 
rametres de la fonction exponentielle. 

Pour obvier cette derniere difficult^, il est prefe- 
rable d'utiliser un montage avec 3 electrodes, du type 
potentiostat en utilisant par exemple un amplif icateur 
op6rationnel. On place alors une electrode de refe- 
rence au point R. Pour une question d'equilibre des 
charges eiectriques, quelle que soit la position de cet- 
te electrode de reference sur la droite y = 0, tous les 
points de cette droite sont 6quipotentiels. En conse- 
quence reiectrode de reference peutetre indiff6rem- 
ment constitu6e par une bande eiectroconductrice 
couvrant toute la longueur du vitrage (et done identi- 
que a la bande formant reiectrode A) ou seulement 
une partie de celle-ci. 

Lorsque reiectrode de reference R est constitu6e 
par une bande eiectroconductrice de la longueur du 
vitrage, une des deux feuilles de verre se trouve 
avantageusement munie de deux electrodes mon- 
t6es sur deux bords paralieies. Ce montage peut alors 
etre de plus exploits pour rem6dier.a un autre handi- 
cap des vitrages eiectrochromes, & savoir que la ci- 
netique des reactions peut 6tre trds faible a basse 
temperature et notamment pour des temperatures in- 
f6rieures a 10°C. Dans ce cas, la couche eiectrocon- 
ductrice transparente situee entre ces deux electro- 
des peut etre utilis6e a titre de couche chauffante, 
grace au d6gagement de chaleur - du a la resistance 
de ladite couche - qui se produit lorsqu'on applique 
une difference de potentiel entre ces deux electro- 
des. De preference, la difference de potentiel appli- 
quee pour ce pr6chauffage est sup6rieure a 20 Volts 
et de I'ordre de 24 Volts, ce qui correspond plus g6- 
neralement a une tension de I'ordre de 0,5 Volt par 
centimetre de distance entre les electrodes. Cette 
phase de pr6chauffage peut par exemple pr6c6der 
toute coloration et etre d'une dur6e de I'ordre de 2 mi- 
nutes. Compte tenu de la proximite de la seconde 
feuille de verre, celle-ci a une tendance a se charger 
pendant cette phase de coloration, ce qui a la longue 
entratne un bleulssement qui peut etre avantageuse- 
ment 6vlt6 en utilisant une tension alternative. 

D'autres details de caracteristiques avantageu- 
8es de I'invention ressortent de la description faite ci- 
apr6s en reference aux dessins annexes qui repre- 
sented: 



. figure 1 : un schema de principe d'une cellule 

eiectrochrome selon I'invention, 
, figure 2 : une vue en coupe d'un toit en verre 
pour vehicules automobiles. 

5 Ala figure 1 est sch6matis6e une cellule electro- 
chrome ; par souci de clarte, les rapports d'epaisseur 
entre les differents elements du systeme n'ont pas 
6te respectes. Cette cellule est constitu6e par une 
feuille de verre 1 revetue d'une couche eiectrocon- 

10 ductrice transparente 2, munie d'une bande d'ame- 
n6e de courant 3. Cette bande 3 estde preference pa- 
ralieie a la longueur L du vitrage qui est par ailleurs 
d'une largeur 1. La feuille de verre 1 fait face a une 
seconde feuille de verre 4 qui est de mSme revetue 

15 d'une couche eiectroconductrice transparente 5 mu- 
nie d'une bande d'amen6e de courant 6. Entre les 
deux electrodes transparentes 2, 5, on trouve suc- 
cessivement une couche 7 d'un materiau eiectrochro- 
me anodique (de preference de I'oxyde d'iridium), une 

20 couche eiectrolytique a conduction protonique 8 (de 
preference un complexe polym6rique entre du po- 
lyoxyde d'6thyiene et de I'acide orthophosphorique ri- 
goureusement anhydre) et une couche 9 d'un mate- 
riau eiectrochrome cathodique (de preference du 

25 trioxyde de tungstene). 

Atitre indicatif, on peut utiliser des couches pr6- 
sentant plus pr6cis6ment les caracteristiques suivan- 
tes: 

- Substrats (1 et4) : 

30 . feui lie de verre float de 3 mm d'epais- 

seur, 

. Couches eiectroconductrlces transparen- 
tes (2etS) : 
. couche d'oxyde d'indium dop6 a retain, de- 
3 5 . P os6e par pulverisation cathodique magne- 

tron, 

. 6paisseur400nm, 
. resistance par carre 5 Ohms. 
. Couche eiectrochrome cathodique (9) : 
40 . couche d'oxyde de tungstens d6pos6e par 

evaporation thermique dans un creuset de 
molybd6ne sous une pression d'air de 5 x 
KHtorr, 
. 6paisseur 260 nm. 
45 - Electrolyte (potymdre organigue 8) : 

. Solution solide d'acide phosphorique anhy- 
dre dans du polyoxyde d'ethyiene, 
. preparation ; 
. Dans des conditions rigoureusement anhy- 
50 dres, on dissout par litre de solvant de I'acide 

phosphorique (17,5g) normapur etdu polyoxy- 
de d'ethyiene de masse mol6culaire 6gale a 5 
000 000 (densite 1,21, temperature de transi- 
tion vitreuse -40°C, rapport O/H du nombre 
55 d'atomes d'oxyg6ne du polym6re sur le nom- 

bre d'atomes d'hydrog6ne de racide 6gal a 
0,66). 

. Le solvant commun est par exemple un meian- 
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ge 50-50 d'acetonitrile et de t6trahydro-f uran- 
ne. 

. La solution est coul6e sur une plaque de verre 
revfitue d'une couche d'oxyde de tungstene 
d6pos6e comme indiqu6 pr6c6demment. 
L'epaisseur uniforme est obtenue par la m6tho- 
de du tire-film. La coulee est effectu6e sous 
une atmosphere £ taux d'humidite controie. 
Apres evaporation du solvant, on obtient un 
film de 50 micrometres dont la conductive £ 
20°C est de 9. 1 0r 5 Ohm.- 1 .cnr 1 et dont la trans- 
mission lumineuse est superieure £ 85 %. Le 
taux d'humidite au moment de la coulee doit 
§tre de preference compris entre 40 et 100 
ppm ce qui permet d'obtenir ulterieurement un 
contrasts optimal. 

- Couche eiectrochrome anodlque : 

. couche d'oxyde d'iridium d6posee par pul- 
verisation cathodique assistee par un 
champ magnetique, sous une pression de 6 
millitorrs d'un melange gazeux oxyg£ne/hy- 
drog6ne (dans un rapport 80-20), 
. epaisseur 55 nanometres. 
De preference, la couche eiectrolytique est depo- 
ses sur la couche d'oxyde de tungstens dans un bref 
deiai apres le d6p6t de celle-ci. L'assemblage du vi- 
trage est effectue £ I'autoclave £ une temperature de 
90° C sous une pression de 15 kg/cm 2 . 

Les donnees ci-dessus sont donn6es exclusive- 
ment £ titre d'exemple et ne doivent pas etre consi- 
d6r6es comme limitantla port6e de la pr6sente inven- 
tion qui s'applique £ toutes les cellules eiectrochro- 
mes de grandes dimensions. 

De fafon traditionnelle, on impose entre le point 
A- qui peut §tre consid6r6 comme un point de la ban- 
ds eiectroconductrice 3 - et le point B - qui peut §tre 
consldere comme un point de la bande eiectrocon- 
ductrice 8 -une difference de potentiel V, fixe, choisie 
dans le domaine de stability de la reaction eiectrochi- 
mique souhaitee. Un tel montage a 6t6 utilise pour 
trois cellules S1, S2 et .S3 homothetiques, dont les 
bandes d'amen6e de courant sont respectivement es- 
pac6es de 3, 4,5 et 9 centimetres. La figure 3 montre 
la variation au cours du temps de I'intensite du cou- 
rant de coloration. Pour les deux petites cellules, le 
courant l 0 au temps t = 0 est proportionnel £ la surface 
et le temps de coloration est quasi identique. De plus 
apres 5 secondes, I'essentiel du processus de colo- 
ration est acheve. Par contre, avec la cellule S3, on 
constate que le courant l 0 n'est pas proportionnel £ la 
surface et est limite par les chutes ohmiques. En pra- 
tique ceci interdit la realisation d'une cellule dont les 
bandes d'amen6e de courant sont espac6es de plus 
de 1 0 cm - sauf £ accepter des temps de commutation 
sup6rieurs £ la minute. 

Une autre fagon d'analyser le probl6me est 
d'examlner deux points M A et M B qui dans le repere 
(x, y, z) schematise £ la figure 1 ont respectivement 



pour coordonn6es (x, y, a) et (x, y, b), Entre ces deux 
points, on a au temps t une difference de potentiel V 
= VM A - VM B . Par ailleurs si on choisit des bandes 
eiectroconductrices 3, 6 en cuivre ou tout autre ma- 
5 teriau tr£s conducteur, on peut consid6rer que tous 
les points M A - et respectivement M B - d'une ordonn6e 
y donn6e sont 6quipotentiels. On a trace £ la figure 
4 la courbe 1 0 representative des dif ferentes valeurs 
de V en fonction de l'ordonn6e des couples des points 
10 (M A , M B ), ceci pour une cellule de 1 4 cm de large (dis- 
tance A-B) et une difference de potentiel U, de 1,4 
Volt et £ I'instant t=0. On constate que la tension ef- 
fective V est tres inf6rieure £ U 1f et que cette diffe- 
rence est encore accentu6e pour la zone centrale de 
f 5 la cellule. 

Si maintenant on choisit d'op6rer selon Inven- 
tion en maintenant une difference de potentiel fixe U 2 
entre le point Aet le point R lui faisant face sur la ban- 
de conductrice 6', on obtient la courbe 1 1 etablie pour 
20 U 2 ' 1 ,4 Volt. On note que pour tout couple de point 
(M A , Mg), la difference de potentiel observ6e V est 
toujours inf6rieure ou 6gale £ U 2 . Pour la reaction 
eiectrochimique souhaitee, il faut et il suffit done 
d'imposer une valeur U 2 comprise dans le domaine dit 
25 de stabilite eiectrochimique de I'invention. Par ail- 
leurs, sauf sur les bords, la tension efficace n'est pas 
6gale £ la tension impos6e U 2 ; I'invention ne permet 
done pas de s'aff ranchir totalement des chutes ohmi- 
ques. Toutefois, la comparaison des courbes 10 et 11 
30 montre que la tension efficace selon I'invention est 
environ 3 fois plus 6lev6e pour tout couple de points 
M A , M B . II en r6sulte une coloration - ou une decolo- 
ration - beaucoup plus rapide. De plus on constate 
que I'ef fet des bords est plus marqu6 qu'avec un mon- 
35 tage traditionnel ; ceci se traduit par une apparition 
quasi instantan6e de la couleur £ proximite des bords 
du vitrage, mais plus tardlvement dans la region cen- 
trale. Cet aspect de coloration progressive qui "part" 
des bords est caracteristique des vitrages selon I'in- 
40 vention. 

Pour des bornes A et B espac6es de 14 cm, le 
gain en temps de coloration est de 6 secondes, soit 
un gain de temps de 30 %. Pour des bornes encore 
plus espacees le gain augmente encore. Ainsi on peut 
45 r6aliser un toit eiectrochrome dont la plus petite lon- 
gueur excede 30 cm et dont pourtant le temps de 
commutation est inferieur £ 1 minute £ 20° C, soit 
dans ce cas une division par 6 du temps de commu- 
tation qui peut etre typiquement reduit de 3 minutes 
so £ 30 secondes. . 

Le montage selon invention dote la couche eiec- 
troconductrice 5 de deux bandes d'amenee de cou- 
rant 6 et 6'. Avantageusement, on peut utiliser la re- 
sistance 6lectrique de cette couche 5 pour chauffer 
55 la cellule. Pour cela, avant la coloration, on applique 
entre le point B et le point R, une difference de po- 
tentiel U 3 de par exemple 24 Volts, ce qui permet 
d'eiever la temperature de la couche eiectrolytique 
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dent on salt que les performances maximales sent 
obtenue8 pour una temperature comprise entre 20 et 
BFC. La difference de potentiel U 3 eat da preference 
une tension alternative afin d'6viter ia polarisation 
das couches de maferiaux eiectrochromes, avec 
dans ce cas par exemple une tension eff icace de 24 
Volts. II doit dtre note que le chauffage peut etre uti- 
lise ind6pendamment de l'6tat d'oxydation des cou- 
ches eiectrochromiques. 

L'invention a 6t6 d6crite en reference a une cel- 
lule dont I'eiectrolyte est a conduction protonique 
mais il doit etre entendu qu'elle s'applique mutatis 
mutandis a tous les systemes eiectrochromes notam- 
ment aux cellules dont I'eiectrolyte est a conduction 
ionique, par exemple au lithium. De m§me, d'autres 
maferiaux que ceux cit6s peuventetre employes pour 
la realisation de la couche eiectrochrome et de la 
contre-6lectrode, cect notamment en vue de I'obten- 
tlon d'autres telntes, les valeurs des tensions appli- 
ques devant dtre ajusfees en fonction des nouveaux 
equllibres thermodynamiques. De plus, un montage & 
3 electrodes peut dtre utilise plus g6n6ralementdans 
tout systems n6cessitant au moins une couche eiec- 
troconductrice transparente, que cesoitlessyst&mes 
fonctionnant par Insertion/desinsertion d'ions comme 
ceux 6voqu6s dans ce m6moire, les systemes d'aff i- 
chage des systemes avec un gel eiectrochrome ou 
encore a cristaux liquides. 



Revendications 



a U„, ou U 0 est constant et ehoisie dans le domai- 
ne de stability de la reaction de coloration ou, res* 
pectivement, de decoloration. 

2. Proc6d6 selon la revendication 1 , caract6rls6 en 
ce quo la difference de potentiel U, a appliquer 
au temps t est d6termin6e pr6alablement par des 
enregistrements voltamp6rom6triques. 

3. Proc6d6 selon la revendication 1 , caract6rls6 en 
ce que la difference de potentiel ^ = f(t) est ap- 
proxim6e par une fonction exponentielle. 

4. Proc6de selon I'une des revendications 1 a 3 ou 
le systeme eiectrochrome est un systems eiec- 
trochrome dont les bandes eiectroconductrlces 
(3, 6) sont en cuivre. 

5. Proc6de selon I'une des revendications 1 a 3 ou 
20 le systems eiectrochrome est un systeme eiec- 
trochrome dont la couche de mat6riau eiectro- 
chrome (9) est constitu6e d'un materiau eiectro- 
chrome cathodique tel que le trioxyde de tungs- 
tens. 

25 

a. Proc6d6 selon I'une des revendications 1 a 3 oCi 
le systeme eiectrochrome est un systems eiec- 
trochrome dont la contre-eiectrode (7) est cons- 
tituee d'un materiau eiectrochrome anodique tel 
30 que I'oxyde d'iridium. 
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1 . Precede de mise en action d'un systeme eiectro- 
chrome constitu6 de deux feuilles de verre (1,4) 
formant un vitrage et revenues chacune d'une 35 
couche eiectroconductrice (2, 5), ces couches 
eiectroconductrices etant s6par6es successive- 
ment par une couche d'un materiau eiectrochro- 
me (9), un electrolyte (8) et une contre electrode 
(7), lesdites couches eiectroconductrices (2, 5) 40 
etant munles chacune d'une bande eiectrocon- 
ductrice (3, 6) realises dans un materiau dont la 
conductivite eiectrique est grande par rapport a 
celle des couches eiectroconductrices (2,5), les 
bandes eiectroconductrices (3, 6) etant dispo- 45 
sees le long de bords diagonalement opposes du 
vitrage et reltees a un g6n6rateur de tension, ca- 
ract6rls6 en ce que ledit g6n6rateur de tension 
applique en phase de coloration ou, respective- 
ment, en phase de decoloration, entre deux so 
points A et B appartenant respectivement aux 
couches eiectroconductrices (2, 5) et a proximite 
Immediate des bandes eiectroconductrices (3, 6) 
une difference de potentiel U,(t) = (V A -V B ) (t) telle 
qu'entre le point Aet un point R de I'autre couche 55 
eiectroconductrice que celle ou se trouve le point 
A, le point R faisant directement face au point A, 
on a une difference de potentiel U 2 = (V a -Vr) (t) 

a 



7. Precede selon I'une des revendications 1 a 3 ou 
('electrolyte (8) est un electrolyte a conduction 
protonique, de preference un complexe polyme- 
rique entre du polyoxyde d'ethyfene et de I'acide 
orthophosphorique anhydre. 

8. Precede selon i'une des revendications 1 a 3 ou 
reiectrolyte (8) est un electrolyte a conduction io- 
nique au lithium. 

9. Systeme eiectrochrome constitu6 de deux feuil- 
les de verre (1 , 4) formant un vitrage et revfitues 
chacune d'une couche eiectroconductrice (2, 5), 
ces couches eiectroconductrices etant s6par6es 
successivement par une couche d'un materiau 
eiectrochrome (9), un electrolyte (8) et une 
contre electrode (7), lesdites couches eiectro- 
conductrices (2, 5) etant munies chacune d'une 
bande eiectroconductrice (3, 6) reallsee dans un 
materiau dont la conductivite eiectrique est gran- 
de par rapport a celle des couches eiectrocon- 
ductrices (2,5), les bandes eiectroconductrices 
(3, 6) etant dispos6es le long de bords diagona- 
lement opposes du vitrage et reliees a un gene- 
rates de tension qui applique en phase de colo- 
ration ou, respectivement, en phase de decolora- 
tion , entre deux points Aet B appartenant respec- 
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tivement aux couches eiectroconductrices (2, 5) 
et & proximite immediate des bandes eiectrocon- 
ductrices (3, 6) une difference de potentlel U 1t 
caractdrisd en ce qu'il comporte une trolsi6me 
bande eiectroconductrice (6'), faisant face d la 5 
bande (3) & proximity de laquelle se trouve le 
point A et dispos6e sur I'autre couche eiectrocon- 
ductrice que celle oil se trouve le point A, et en 
ce que ledlt g6n6rateur est destind * appliquer 
une difference de potential U^t) = (V A -V B ) (t), tel- to 
le que la difference de potentiel U 2 entre la bande 
(3) & proximite de laquelle se trouve le point A et 
ta troisifcme bande (6') soit constants, 

10. Systeme eiectrochrome selon la revendication 9, 15 
caract$ris6 en ce que la bande eiectroconduc- 
trice (6) situ6e a proximity du point B et la troisifc- 

me bande (6') sont reliSes & un g6n6rateur de ten- 
sion pouvant appliquer une difference de poten- 
tiel U 3 , utilis6e pour le chauffage de la cellule 20 
lorsque la tension U 2 appliqu6e est nulle. 

11. Systeme eiectrochrome selon la revendication 

1 0, caract6rls6 en ce que la difference de poten- 
tiel U 3 est alternative. 25 

12. Systeme eiectrochrome selon la revendication 

11, caract6ris6 en ce que U 3 efficace vaut 0,5 
Volt par centimetre de distance entre les electro- 
des. 30 

13. Application du proc6de selon Tune des revendi- 
cations 1 & 8 & la realisation d'un toit eiectrochro- 
me dont la plus petite longueur excede 30 cm et 
le temps de commutation etat color6-etat decolo- 
r6 est inferieur & 1 min £ 20 C. 



Patentanspruche 

40 

1. Verfahren zur Betatigung eines elektrochromen 
Systems, das aus zwei eine Verglasung bilden- 
den Glasscheiben (1, 4) besteht, die jeweils mit 
einer elektrisch leitenden Schicht (2, 5) beschich- 
tet sind, wobei diese elektrisch leitenden Schictv 45 
ten (2, 5) aufeinanderfolgend durch eine Schicht 
aus einem elektrochromen Material (9), einem 
Elektrolyten (8) und einer Gegenelektrode (7) ge- 
trennt und jeweils mit einem elektrisch leitenden 
Band (3, 6) ausgerustet sind, das aus einem Ma- so 
terial besteht, dessen elektrische Leitf&higkeit, 
bezogen auf die der elektrisch leitenden Schich- 
ten (2, 5) hoch ist, und die elektrisch leitenden 
BSnder (3, 6) entlang der einander diagonal ge- 
genuberliegenden Rander der Verglasung ange- 55 
ordnet und an eine Spannungsquelle ange- 
schlossen sind, dadurch gekennzelchnet, daft 
mit dieser Spannungsquelle in der Farbungs- 



bzw. EntfSrbungsphase zwischen zwei Punkten 
A und B, die sich jeweils auf den elektrisch leiten- 
den Schichten (2, 5) in unmlttelbarer NShe der 
elektrisch leitenden Bander (3, 6) bef inden, eine 
solche Potentialdifferenz U,(t) = (V A - V B )(t) er- 
zeugt wird, datt zwischen Punkt A und einem 
Punkt R, der sich auf der anderen elektrisch lei- 
tenden Schicht wie Punkt A und direkt gegenOber 
diesem bef indet, eine Potentialdifferenz U 2 = (V A 
- VR)(t) = U 0 entsteht, wobei U 0 konstant und aus 
dem Stabilitatsbereich der FSrbungs- bzw. der 
EntfSrbungs-reaktion ausgewfihlt ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft die zum Zeitpunkt t angelegte Po- 
tentialdifferenz U! zuvor durch voltamperemetri- 
sche Einstellungen festgelegt ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zelchnet, dafi die Potentialdifferenz U, = f(t) 
durch eine Exponential-funktion angenahert ist. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
worin das elektrochrome System ein solches ist, 
dessen elektrisch leitende Bander (3, 6) aus Kup- 
fer bestehen. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
worin das elektrochrome System ein solches ist, 
dessen Schicht aus elektrochromem Material (9) 
aus einem kathodischen elektrochromen Materi- 
al wie Wolframtrioxid besteht. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
worin das elektrochrome System ein solches ist, 
dessen Gegenelektro-de (7) aus einem anodi- 
schen elektrochromen Material wie Iridiumoxid 
besteht. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
worin der Elektrolyt (8) ein protonenleitender 
Elektrolyt und vorzugsweise ein Polymerkom- 
plex aus Polyethylenoxid und wasserfreier 
Ortho-PhosphorsSure ist. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
worin der Elektrolyt (8) ein Lithiumionen-leitender 
Elektrolyt ist. 

9. Elektrochromes System, das aus zwei eine Ver- 
glasung bildenden Glasscheiben (1, 4) besteht, 
die jeweils mit einer elektrisch leitenden Schicht 
(2, 5) beschichtet sind, wobei diese elektrisch lei- 
tenden Schichten (2, 5) aufeinanderfolgend 
durch eine Schicht aus einem elektrochromen 
Material (9), einem Elektrolyten (8) und einer Ge- 
genelektrode (7) getrennt und jeweils mit einem 
elektrisch leitenden Band (3, 6) ausgerustet sind, 
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das aus einem Material besteht, dessen elektri- 
sche Leitfahigkeit, bezogen auf die der elektrisch 
leitenden Schichten (2, 5) hoch ist, und die elek- 
trisch leitenden Bander (3, 6) entlang dereinan- 
der diagonal gegenuberliegenden Rander der 5 
Verglasung angeordnet und an eine Spannungs- 
quelle angeschlossen sind, die in der Ffirbungs- 
bzw. Entf§rbungs-phase zwischen zwei Punkten 
Aund B, die sich jeweils auf den elektrisch leiten- 
den Schichten (2, 5) in unmittelbarer N§he der 10 
elektrisch leitenden Bander (3, 6) bef inden, eine 
Potentialdifferenz U t erzeugt, dadurch gekenn- 
xelchnet, daB es ein drittes elektrisch leitendes 
Band (6') enthalt, das dem Band (3), in dessen 
NShe sich der Punkt A bef indet, gegenuberliegt is 
und auf der anderen elektrisch leitenden Schicht 
wie derjenigen, auf der sich Punkt A bef indet, an- 
geordnet ist, und da& die Spannungsquelle vor- 
gesehen ist, eine solche Potentialdifferenz Ut(t) 
= (V A - V B )(t) zu erzeugen, daB die Potentialdif- 20 
ferenz U 2 zwischend dem Band (3), in dessen Na- 
he sich der Punkt A befindet, und dem dritten 
Band (6') konstant bleibt. 

10. Elektrochromes System nach Anspruch 9, da- 25 
durch gekennzelchnet, daft das in der Nahe des 
Punktes B befindliche elektrisch leitende Band 

(6) und das dritte Band (6') an eine Spannungs- 
quelle angeschlossen sind, die eine Potentialdif- 
ferenz U 3 erzeugen kann, die zur Erwarmung der 30 
Zelle verwendet wird, wenn die angelegte Span- 
nung U 2 null ist. 

11. Elektrochromes System nach Anspruch 10, da- 
durch gekennzelchnet, daB die Potentialdiffe- 35 
renz U 3 wechselt. 

12. Elektrochromes System nach Anspruch 11, da- 
durch gekennzeichnet, daB U^hm 0,5 V/cm 
Abstand zwischen den Elektroden betragt. 40 

13. Anwendung des Verfahrens nach einem der An- 
spruche 1 bis 8 zur Herstellung eines 
elektrochromen Daches, dessen kleinste Linge 
groBer als 30 cm und dessen Wechselzeit vom 45 
gefarbten zum entmrbten Zustand bei 20 °C klei- 

ner als eine Minute ist. 



Claims 50 

1 . Process for operating an electrochromic system, 
constituted of two glass sheets (1, 4) forming a 
pane and each coated with an electrically con- 
ducting film (2, 5), these electrically conducting 55 
films being separated, successively, by a film of 
electrochromic material (9), an electrolyte (8) and 
a counter-electrode (7), said electrically conduct- 



ing films (2, 5) being each provided with an elec- 
trically conducting strip (3, 6) made of a material 
having an electrical conductivity that is much 
higher than that of the electrically conducting 
films (2, 5), the electrically conducting strips (3, 
6) being disposed along diagonally opposite 
edges of the pane and connected to avoltage 
generator, characterized in that said voltage gen- 
erator applies, in colouration phase or, respec- 
tively, in decolouration phase, between two 
points A and B belonging, respectively, to the 
electrically conducting films (2, 5) and in immedi- 
ate proximity to the electrically conducting strips 
(3, 6), a potential difference U, (t) = (V A -V B ) (t) 
such that, between the point A and a point R of 
the other electrically conducting film than that in 
which the point A is situated, the point R being di- 
rectly opposite the point A, there is a potential dif- 
ference U 2 = (V A -V R ) (t) = U 0 , where U 0 is constant 
and is chosen in the stability range of the colour- 
ation or, respectively, decolouration reaction. 

2. Process according to Claim 1, characterized in 
that the potential difference U t to be applied at 
time t is determined in advance by voltammetric 
recordings. 

3. Process according to Claim 1, characterized in 
that the potential difference Ui = f(t) is approxi- 
mated by an exponential function. 

4. Process according to one of Claims 1 to 3 in 
which the electrochromic system is one, the elec- 
trically conducting strips (3, 6) of which are of 
copper. 

5. Process according to one of Claims 1 to 3 in 
which the electrochromic system Is one, of which 
the film of electrochromic material (9) is consti- 
tuted of a cathodic electrochromic material, such 
as tungsten trioxide, 

6. Process according to one of Claims 1 to 3 in 
which the electrochromic system is one, of which 
the counter-electrode (7)is constituted of an 
anodic electrochromic material, such as iridium 
oxide. 

7. Process according to one of Claims 1 to 3, in 
which the electrolyte (8) is an electrolyte having 
proton conductivity, preferably a polymeric com- 
plex between polyethylene oxide and anhydrous 
orthophosphoric acid. 

8. Process according to one of Claims 1 to 3, in 
which the electrolyte (8) is an electrolyte with li- 
thium Ion conductivity. 
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9. Electrochromic system constituted of two glass 
sheets (1, 4) forming a pane and each coated 
with an electrically conducting film (2, 5), these 
electrically conducting films being separated, 
successively, by a film of an electrochromic ma- s 
terial (9), an electrolyte (8) and a counter-elec- 
trode (7), said electrically conducting films (2, 5) 
being each equipped with an electrically conduct- 
ing strip (3, 6) made of a material having an elec- 
trical conductivity that is much higher than that of 10 
the electrically conducting films (2, 5), the elec- 
trically conducting strips (3, 6) being disposed 
along diagonally opposite edges of the pane and 
connected to a voltage generator, which applies, 
in the colouration or, respectively, the decoloura- 15 
tion phase, between two points A and B belong- 
ing, respectively, to the electrically conducting 
films (2, 5) and in immediate proximity to the 
electrically conducting strips (3, 6), a potential 
difference U lt characterized in that it comprises 20 
a third electrically conducting strip (6'), facing the 
strip (3) in proximity to which is situated the point 
A and disposed on the other electrically conduct- 
ing film than that in which the point A is situated, 
and in that said generator is intended for applying 25 
a potential difference (t) = (V A -V B ) (t) such that 
the potential difference U 2 between the strip (3) 
in proximity to which the point A is situated and 
the third strip (6') is constant. 

30 

10. Electrochromic system according to Claim 9, 
characterized in that the electrically conducting 
strip (6) situated in proximity to the point B and 
the third strip (6') are connected to a voltage gen- 
erator capable of applying a potential difference 35 
U 3> used for the heating of the cell when the ap- 
plied voltage U 2 is zero. 

11. Electrochromic system according to Claim 10, 
characterized in that the potential difference U 3 is 40 
alternating. 

12. Electrochromic system according to Claim 11, 
characterized in that effective U 3 has the value 

0.5 volt per centimetre of distance between the 45 
electrodes. 

13. Application of the process according to one of 
Claims 1 to 8 to the construction of an electro- 
chromic roof, the smallest length of which ex- so 
ceeds 30 cm and the switching time of which from 

the colouration state to the decolouration state is 
less than 1 minute at 20°C. 
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